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研究成果の概要（和文）：電子線多波屈折を利用して単一超微粒子の結晶構造を解析する方法に

ついて実験的・理論的検討を行なった。ここでは、{211}面で対称的に囲まれた A15 型 Cr 微粒

子について（1）微粒子作製装置の作製 （2）電子線を使った単一超微粒子の多波屈折実験 （3）

プリズム型結晶における多波動力学理論の定式化 （4）多波屈折シミレーションプログラムの

試作 （5）実験とシミレーションの比較検討を行なった。 

 
研究成果の概要（英文）：  Applicability of multiwave-refraction effects of electrons to 
structure analysis of a small particle was studied from experimental and theoretical view 
points. A15-type Cr small particles symmetrically surrounded by {211} planes were treated 
as an example. (1) construction of gas-evaporation apparatus, (2) experiment of 
multiwave-refraction pattern using electron diffraction, (3) formulation of multiwave 
dynamical theory of electron diffraction for a prism-shaped crystallite, (4) programming of 
multi-refraction effect simulation, and (5) comparison between the experiment and the 
simulation were carried out. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 直径 1000Å以下のいわゆる超微粒子は、光
特性、磁気特性、機械的特性、熱特性などに
優れ、幅広い分野での応用が期待されている。
これら超微粒子の結晶構造解析は従来、粉末
X線回折法によって行なわれてきた。しかし、
この方法では多数の微粒子の平均構造に関

する情報が得られるだけである。また、個々
の微粒子を電子顕微鏡で観察しても、ブラベ
ー格子と回折対称性が判別できるだけで結
晶構造解析はできない。従って、合金微粒子
のように、組成が個々の微粒子で微妙に異な
る場合には、有効な構造解析手法は存在しな
い。要するところ、現在の構造解析手法では、
単一超微粒子の結晶構造を解析することは
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できない。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究課題は、対称的な晶癖面で囲まれた
形状をもつ超微粒子を対象とする。このよう
な微粒子の晶帯軸から電子線を入射すると
上下の晶癖面がプリズムとなって屈折現象
が観察される。特に入射波と回折波 g の 2 波
が励起される場合には、複屈折と呼ばれる現
象が生じる。1948 年 L.Sturkey が結晶ポテン
シャルのフーリエ係数 Vg の情報が複屈折に
含まれている事を指摘して以来、複屈折は
1970 年代まで盛んに研究された。しかし、多
波屈折を利用したより効率的で精度の期待
できる研究は行なわれなかった。 
 本研究の最終目標は、一枚の回折図形に含
まれる多波屈折を解析して、単一超微粒子の
精密構造解析、すなわち投影ポテンシャルを
得る事である。本研究課題では、その第一段
階として、多波屈折理論の検討、シミレーシ
ョンプログラムの作成、実験結果との比較検
討を行なって、多波屈折による構造解析の可
能性、課題となる問題点を明らかにすること
を目標とした。 
 
３．研究の方法 
 
 以下に詳細に述べるように、本研究計画に
おいては、（1）微粒子作製装置の作製（2）
微粒子の形状調査 （3）電子線回折法によ
る複屈折の観察と計測などの実験的方法と
（4）プリズム型結晶における電子線回折動
力学理論による多波屈折計算の定式化（5）
多波屈折シミレーションプログラムの作成 
（6）実験結果と計算結果の比較検討による 
現状の認識と今後の課題整理を行った。 
 
４．研究成果 
 

 研究対象として空気中でも比較的安定な
表面を持つ A15 型 Cr 微粒子を選び、以下の
実験研究と検討を行なった。 
（1）超微粒子作製装置の作製 
今回使ったガス中蒸発法においては、試料作
製室を真空に排気した後 Ar や Xe などの不活
性ガスを導入して、その雰囲気内で金属を蒸
発して超微粒子を作製する。従って、試料作
製チェンバーの真空保持能力が問題となる。
本予算の範囲内で、できる限り超高真空仕様
とした試料作製室を作製し、既存のターボポ
ンプと組み合わせて微粒子作製装置を作製
した。その装置を用いて、30Torr の Ar 中で
純度 99.999％の Cr を蒸発して、微粒子試料

を作製した。微粒子は、不定形カーボンで補
強した polyvinyl formaldehyde フィルム上
に捕集した。Fig. 1 に本装置で作製した Cr
微粒子の電子顕微鏡像を示す。粉末 X 線回折
から格子定数a=4.6004(4)ÅのA15型構造（空
間群 Pm-3n、No.223）であることを確認した。
K.Kimoto と I.Nishida （ J.Phys.Soc.Jpn. 
22(1967)744） によって報告されたように、
これらの微粒子は24 枚の{211}面で囲まれた
対称的な形状を持っていた。[100]入射にお
いては、入射電子線と平行な境界面を持たな
いので、truncation rod の影響が回折図形に
生じにくく、多波屈折の実験に適した試料で
ある事を確認した。 
 
 

Fig. 1. A15型Cr微粒子の(a) 明視野像と(b)
模式図。[001]入射。直径 2600Å。 
  
（2）単一超微粒子の多波屈折観察 
 電子線を[001]方向から入射して、直径
1500~3500Åの微粒子の多波屈折を観察し、
電顕フィルムに記録した。直径 1500Å以下の
微粒子の場合には、露光時間（90 秒）内の結
晶方位安定性が悪く、対称入射の回折像が得
られなかったが、直径 2200、2600、3500Åの
微粒子から解析に適したな回折像を得た。 
 

Fig. 2. 多波屈折による分裂を伴う[001]入
射の電子線回折図形（第 1 象限部分の拡大。）
Fig.1の微粒子に200KeVの電子を入射して観
察された。 
 



 
Fig. 3. (a) 220 反射、(b) 400 反射の拡大。 
 
 実験結果の一例を Fig. 2 に、220 と 400 逆
格子点周りの拡大像を Fig. 3 に示す。各逆
格子点の周りには多数のサテライト反射が
観察された。これらのサテライト反射が多波
屈折波である。例えば 210 方向の分裂は、
（-2-11）面から入射し、（-2-1-1）面から出
射した電子の屈折の様子を表している。従っ
て、逆空間の 210 方向など 8方向に生じた屈
折点群は、Fig. 1 における周囲に位置する 8
個のプリズム結晶にそれぞれ対応する。また、
（112）面などを入射面とする屈折点も、110
方向など 4 方向に観察された。100、300 反射
など Vg が 0 のいわゆる消滅反射も多重回折
により生じている。Fig. 3 に明瞭に見られる
ように、各逆格子点の周りの屈折点の位置と
強度は異なっており、平行平板結晶の回折図
形よりも豊富な構造情報が一枚の回折図形
の中に含まれていることが分かる。 
 
（3）プリズム型結晶における電子線回折多
波動力学理論の定式化 
 Fig. 2 で観察されたような多波励起の条件
での屈折現象は、電子回折動力学理論に基づ
いて理解される。現在、動力学計算シミレー
ションのソフトが頒布・市販されているので
実行は容易と思いがちであるが、それらは全
て平行平板結晶を仮定したものであり、屈折
現象には適用できない。Fig. 4a に示したよ
うに平行平板結晶では、周期ポテンシャルに
よって分裂した各ブロッホ波は、下側境界面
で、透過波と各回折波にまとまる。各ブロッ
ホ波の干渉によって等厚干渉縞は生じるが、
屈折は生じない。一方 Fig. 4b のようなプリ
ズム型結晶においては、結晶内で分裂したブ
ロッホ波は、分裂したまま下側境界面を抜け、
多波屈折を生じる。その為、原理的には結晶
内の分散関係を直接観察できる。言い換えれ
ば、一枚の回折図形から投影ポテンシャルの
フーリエ係数 Vg を定量的に求めることが原
理的には可能である。 
 本研究では、入射および出射界面が電子の
波長より十分広いと仮定して、平面波に対す
る Snell 則を境界条件として使って真空・結
晶中の波動関数を接続した。(入力パラメー
ターは Fig. 5、詳細は Fig. 6 参照) 

 
Fig. 4.真空および結晶中における波数ベク
トルの模式図。矢印は波数の方向を表す。 a:
平行平板結晶，b:プリズム型結晶。 
 
すなわち、真空中と結晶中の波数の境界面接
線成分が保存すると仮定した。結晶内の動力
学計算は弾性散乱を仮定してM. Kogiso and Y. 
Kainuma (J.Phys.Soc.Jpn.25(1968)498) に
よる取り扱いを応用して、ベーテ法動力学計
算（Matrix 法）を定式化した（Fig. 7）。 

Fig. 5. 多波屈折シミレーションの入力。 

Fig. 6. Snell 則による入射面と出射面にお
ける接続条件。tiと toはそれぞれ、入射面と
出射面の接線ベクトル。 



 
Fig. 7 Matrix 法の詳細と出力パラメーター 
 
（4）多波屈折シミレーションプログラム 
 Fig. 7 に示した流れで多波屈折シミレーシ
ョンプログラムを作成した。このプログラム
では、Fig. 5 にまとめたように、加速電圧
（200kV）,結晶格子（立方晶 a=4.6004Å）、 
電子線の入射方位、微粒子形状を反映した入
射面と出射面の情報と結晶ポテンシャル Vg
のセットなどを入力すると出力として固有
値問題の解として、結晶内での各ブロッホ波
の波数ベクトル変化量Δk(i)とそれぞれの振
幅が得られる(Fig. 7 の出力パラメーター参
照)。化学結合を無視して結晶を孤立原子（自
由原子）の集合体として結晶構造因子を計算
し、そこから導いた結晶ポテンシャル Vg を
使った場合の多波屈折シミレーションの結
果を Figs. 8 と 9 に示した。これらのシミレ
ーションにおいては、上述のように弾性散乱
のみを仮定し、Debye-Waller 因子も考慮され
ていない。 

 
Fig. 8. 多波屈折のシミレーション結果の例。 
丸の大きさが屈折点の強度を示す。 
 

 

Fig. 9. 各逆格子点の 210 方向の強度分布を
「一筆書き」したもの。上：計算結果、下：
実験結果。 
 
計算は、指数が h2+k2≤58 の条件を満たす 185
波の hk0 反射を使った 185 波近似である。 
 
（5）実験とシミレーションの比較検討 
 Fig. 8 に見られるように、シミレーション
の結果では、8 つの 210 方向への分裂や 4 つ
の 1110 方向への小さな分裂が再現されてい
る。また、Fig. 9 において強い屈折点の位置
（分裂の大きさ）を比較すると、それらに半
定量的な一致が認められた。さらに、110、
200、220、300 反射においては、逆格子点位
置に強いピークが生じるにもかかわらず、
400、410、330 などでは逆格子点位置にピー
クが無いという実験結果もシミレーション
で再現されている。「結晶を孤立原子の集合
体とみなした。」、「弾性散乱のみを仮定し、
Debye-Waller 因子を取り入れていない」など
の仮定にもかかわらず、大筋としては実験結
果を説明できるシミレーション結果が得ら
れた。しかし、詳細に両者を比較すると、以
下の相違点が明らかとなった。 
① 実験において低角の 110 と 200 反射にお

いてフィルム強度が飽和しているが、そ
の事を考慮しても両者の強度分布はか
なり異なっている。 

② 実験結果では、各逆格子点位置にバック
グラウンドの盛り上がりが見られる。 

③ 屈折点の位置（分裂）が両者で微妙に異
なる。 

 これらの相違点、特に①と③は、多波屈折
を利用した精密構造解析の可能性を示して
いる。それを実現するためには、非弾性散乱
を考慮した動力学計算、実験強度とシミレー
ション強度のフィッティングによる結晶ポ
テンシャルの最適化などの課題を解決する
ことが必要である。 
 
（6）結論と今後の課題 
 以上述べてきたように、「挑戦的萌芽研究」
の成果として、「多波屈折を利用した単一超
微粒子の構造解析が実験的に極めて有望」で



あることを明らかとした。今後研究をさらに
進めることによって、「一枚の回折図形から
結晶投影ポテンシャルを求める」ことが可能
になると考えられる。そのために必要な研究
環境について以下に整理する。 
① 非弾性散乱を考慮して結晶ポテンシャ

ルを Vg を複素数化したシミレーション
ができるようにプログラムを改良する
必要がある。 

② 多波動力学計算は、本質的に大規模行列
の固有値問題である。従って、実験と計
算結果のフィッティングを行うために
は、計算速度の高速化が必要不可欠であ
り、より高速な並列計算などの利用が必
要となる。 

③ 弾性散乱波だけを抽出することができ
れば、屈折波のバックグラウンドを低減
し、より解析を行ないやすくなる。これ
は、エネルギーフィルターを用いた電子
線回折実験により実現できると考えら
れる。 
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